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Влияние температуры, приложенного напряжения, степени деформации при ползучести и времени
выдержки при длительном старении на образование частиц Z-фазы (CrVN) было изучено в 9% Cr
мартенситной стали 10Х9К3В2МФБР при температурах 650 и 675°С. После ползучести при
650°С/120 МПа/4869 ч и 675°С/120 МПа/773 ч были обнаружены частицы с химическим составом,
полученным методом энергодисперсионной спектрометрии как 50% (Cr + Fe) и 50% (V + Nb), ко-
торые были идентифицированы как частицы Z-фазы. Увеличение времени испытания на ползу-
честь при обеих температурах привело к росту частиц Z-фазы. Повышение температуры провоци-
рует более раннее зарождение мелких частиц Z-фазы с изменением механизма их зарождения.
Укрупнение частиц наблюдается при локализации пластической деформации. Длительный отжиг
при температурах 650 и 675°С не приводит к образованию частиц Z-фазы. Пластическая деформа-
ция оказывает определяющее влияние на образование частиц Z-фазы в сталях, содержащих 9% Cr.
Температура, время, приложенное напряжения, локализация деформации носят усугубляющий ха-
рактер, вызывая укрупнение этой фазы.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие материалов для энергетического ма-
шиностроения направлено на увеличение кпд
угольных электростанций за счет повышения жа-
ропрочности [1–3]. В настоящее время вводятся в
эксплуатацию энергоблоки, работающие при су-
персверхкритических параметрах пара (ССКП):
давление – 240–330 МПа, температура 620–
650°С. Эти параметры пара являются недосягае-
мыми при применении традиционных феррит-
ных и бейнитных сталей [1]. Революционные из-
менения, которые произошли в материаловеде-
нии котельных и турбинных сталей 30 лет назад,
связывают с разработкой нового поколения вы-
сокохромистых сталей мартенситного класса с
содержанием V 0.24% и Nb 0.05% при содержании
C 0.1% и N 0.05%. Подобное легирование позво-
ляет получить наноразмерные карбонитриды
M(C,N) (где М означает V, Nb и/или Ta), не
склонные к коагуляции при высоких температу-
рах благодаря двухфазному разделению на VN и
NbC [1–13] и обеспечивает длительную проч-
ность этих сталей, достаточную для повышения
температуры пара на 40–70°С. Равномерно по
объему матрицы наноразмерные карбонитриды
М(C,N) выступают в качестве препятствий для
движения дислокаций и их перестройки в субзе-
ренные границы. Последнее приводит к резкому
повышению скорости ползучести [14]. Однако,
карбонитриды M(C,N) являются неравновесной
фазой, и в процессе эксплуатации замещаются рав-
новесной Z-фазой (Cr(V,Nb)N), размер которой
может достигать нескольких микрон [4–6, 12, 13].
Это увеличивает расстояние между частицами в
процессе ползучести, что может быть важной
причиной преждевременного наступления тре-
тичной стадии ползучести, уменьшающей долго-
временную прочность [4–9].
В предшествующих исследованиях был уста-
новлен механизм образования частиц Z-фазы в
процессе ползучести при 650°С [6, 12, 13, 15, 16].
Этот механизм заключался в прямой перестройке
кубической решетки карбонитридов М(C,N) в
тетрагональную решетку Z-фазы. Процесс транс-
формации начинается с периферийной зоны ча-
стиц М(C,N) и постепенно перемещается в на-
правлении к их “ядру”, образуя так называемую
“гибридную частицу”. Скорость укрупнения
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Cr-обогащенной “оболочки” из Z-фазы вдоль пе-
риферии частицы М(C,N) контролируется диффу-
зией атомов Cr из ферритной матрицы и атомов V
или Nb из “ядра” частицы М(С,N) [5, 12, 13].
Цель настоящего исследования заключается в
установлении роли таких факторов, как темпера-
тура, приложенные напряжения, время испыта-
ния, деформация и величина ее локализации на
превращение карбонитридов М(C,N) в Z-фазу.
Это информация позволит уточнить механизм и
кинетику данного превращения, что позволит
увеличить их характеристики жаропрочности.
МЕТОДИКА
ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ
Сталь 10Х9К3В2МФБР следующего химиче-
ского состава, мас. %: Fe-баланс–0.12C–0.06Si–
0.1Ni–0.2Mn–9.5Cr–3.2Co–0.45Mo–2.0W–0.2V–
0.06Nb–0.005B–0.05N была отлита в высокоча-
стотной индукционной печи в ОАО НПО
“ЦНИИТМАШ”. Слитки были перекованы на
заготовки в виде прутков квадратного сечения со
стороной квадрата 20 мм методом свободной ков-
ки в интервале температур от 1150 до 900°С. Тер-
мическая обработка стали состояла из нормали-
зации с (1050 ± 10)°С с последующим отпуском в
течение 3 ч при (750 ± 10)°С. Плоские образцы с
длиной рабочей части 25 мм и поперечным сече-
нием 7 × 3 мм2 и цилиндрические образцы с дли-
ной рабочей части 100 мм и диаметром 10 мм были
испытаны на длительную прочность до разруше-
ния при температурах 650 и 675°С при приложен-
ных напряжениях в интервале 180–80 МПа с ша-
гом 20 МПа с использованием испытательной ма-
шины рычажного типа ATS2330.
Для проведения структурных исследований был
использован просвечивающий электронный мик-
роскоп JEM JEOL-2100 (ПЭМ), оснащенный энер-
годисперсионной приставкой INCA. Фольги для
ПЭМ были изготовлены из захватной и рабочей ча-
сти, а также из области шейки образцов на ползу-
честь и электролитически отполированы в элек-
тролите состава 10%-ной хлорной кислоты в ук-
сусной кислоте при комнатной температуре.
Анализ углеродных реплик был произведен с це-
лью определения точного химического состава ча-
стиц без влияния матрицы при получении энерго-
дисперсионного спектра. Идентификация частиц
вторичных фаз проводилась одновременно по ана-
лизу микродифракций, полученных в просвечива-
ющем электронном микроскопе (ПЭМ), и химиче-
ского состава частиц. Более подробно методики
описаны в предыдущих работах [8, 9, 15, 16].
РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Исходное состояние после отпуска при 750°С.
Микроструктура стали 10Х9К3В2МФБР, а также
анализ карбонитридов М(C,N) после нормализа-
ции и отпуска при 750°С были детально описаны
в предыдущих работах [8, 9, 15, 16]. Кратко следу-
ет отметить, что после термической обработки
формируется реечная структура троостита отпус-
ка с высокой плотностью дислокаций внутри
мартенситных реек. Глобулярные карбиды М23С6
со средним размером 90 нм располагаются по гра-
ницам исходных аустенитных зерен, мартенсит-
ных реек и субзерен, в то время как карбонитри-
ды М(C,N) равномерно распределены по объему
ферритной матрицы. Два типа частиц М(C,N)
были обнаружены в изучаемой стали [15]. Первый
тип –обогащенные Nb частицы округлой формы
со средним размером 40 нм. Эти частицы выделя-
ются при нормализации и отпуске до 500°С [2].
Второй тип – обогащенные ванадием частицы
вытянутой формой и средним размером 20 нм,
выделяются в процессе отпуска при 750°С.
Механические свойства при ползучести. Зави-
симость приложенного напряжения от времени
до разрушения представлена на рис. 1а. После ис-
пытаний на длительную прочность было обнару-
жено, что при температуре 650°С изучаемая сталь
демонстрирует ярко-выраженный перелом на
кривой длительной прочности при 2000 ч испыта-
ний, в то время как при температуре 675°С на дан-
ный момент испытаний такого перелома нет. При
этом перелом на кривой может появиться в зави-
симости от результата незавершенного испыта-
ния при 80 МПа (рис. 1а). Зависимости скорости
ползучести от времени до разрушения при темпе-
ратурах 650 и 675°С представлены на рис. 1б и 1в
соответственно. При температуре ползучести
650°С минимальная скорость ползучести состав-
ляет 1.2 × 10–10 с–1 при приложенном напряжении
100 МПа (рис. 1б). При снижении приложенных
напряжений от 180 до 100 МПа время достижения
минимальной скорости ползучести смещается с
47 до 3984 ч. При температуре ползучести 675°С
минимальные скорости ползучести составляют
1.4 × 10–8 и 4.6 × 10–9 с–1 при приложенном напря-
жении 120 и 100 МПа, соответственно (рис. 1в). При
снижении приложенных напряжений от 160 МПа
до 100 МПа время достижения минимальной ско-
рости ползучести смещается с 10 до 1082 ч.
Карбонитриды М(С,N) после длительного отжи-
га при 650 и 675°С. Основным изменением в рееч-
ной структуре троостита отпуска изучаемой 9%
Сr-стали в процессе длительного отжига при 650
и 675°C является выделение частиц фазы Лавеса
со средним размером 100 нм [8] (рис. 2а). С увели-
чением времени отжига размеры карбидов М23С6
и фазы Лавеса увеличиваются в несколько раз [8],
в то время как размеры карбонитридов V(C,N) и
Nb(C,N) не меняются (рис. 2б), хотя и увеличи-
лись почти в 2 раза по сравнению с исходным со-
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стоянием (рис. 2б). Свидетельств образования ча-
стиц Z-фазы не было обнаружено после длитель-
ного отжига в течение 11 151 ч при 650°С и 2003 ч
при 675°С. Незначительные изменения в химиче-
ском составе карбонитридов М(С,N) были обна-
ружены после длительного отжига (рис. 2в). Так,
в карбонитридах V(C,N) увеличивается содержа-
ние ванадия и ниобия, и снижается содержание
хрома (рис. 2в). В карбонитридах Nb(С,N) содер-
жание ниобия возрастает, в то время как содержа-
ние ванадия немного снижается (рис. 2в). Изме-
нения в химическом составе мелких М(C,N) кар-
бонитридов не приводят к их трансформации в
частицы Z-фазы.
Образование частиц Z-фазы после испытаний на
длительную прочность при 650 и 675°С. После дол-
говременной ползучести в условиях 650°С/120–
100 МПа структура троостита отпуска сильно
эволюционирует, трансформируясь в субзерен-
ную структуру со средним размером субзерна бо-
лее 1.5 мкм, в то время как в условиях кратковре-
менной ползучести 675°С/120–100 МПа сохраня-
ется реечная структура со средним размером
мартенситных реек около 500 нм [8]. Химический
состав карбонитридов Nb(C,N) значительно не
меняется, свидетельств укрупнения этих частиц
или их трансформации в частицы Z-фазы в про-
цессе ползучести при обеих температурах не об-
наружено. При этом в химическом составе карбо-
нитридов V(C,N) снижается доля ванадия и нио-
бия, возрастает доля хрома и железа, что ведет к
их трансформации в частицы Z-фазы с составом
50 вес. % (Cr + Fe) и 50 вес. % (V + Nb), получен-
ным методом энергодисперсионной спектромет-
рии, в условиях ползучести при обеих температу-
рах (рис. 3). При температуре 650°С несколько
мелких частиц Z-фазы со средним размером 70 нм
были обнаружены после 4869 ч испытания при
приложенном напряжением 120 МПа [8, 15]. Су-
щественное укрупнение частиц Z-фазы вплоть до
200 нм обнаружено после 11151 ч испытания на пол-
зучесть при приложенном напряжении 100 МПа.
Крупные частицы Z-фазы сосуществуют с карбо-
нитридами V(C,N) (рис. 3). Влияние локализации
деформации на образование частиц Z-фазы было
детально рассмотрено в [16]. Кратко можно отме-
тить, что локализация ползучести меняет меха-
низм зарождения частиц Z-фазы с прямой пере-
стройки кубической решетки карбонитридов
V(C,N) в тетрагональную решетку Z-фазы в обла-
сти равномерной деформации на гетерогенное за-
рождение частиц Z-фазы на границе V(C,N)/фер-
рит. Присутствие одновременно очень мелких и
крупных частиц ведет к ускоренному укрупне-
нию частиц Z-фазы вблизи места разрушения.
Средний размер частиц Z-фазы достигал
300 нм в области, максимально близкой к разру-
шению. Соотношение частиц Z-фазы к V(C,N)
изменялся от 1 : 1 в области равномерной дефор-
мации к 9 : 1 в области максимальной локализа-
ции пластического течения [16].
Рис. 1. Зависимость напряжения от времени до разру-
шения для изучаемой 9% Сr стали, дополнительно ле-
гированной 3% Co, при температурах испытания
650 и 675°С (а), а также кривые зависимостей дефор-
мация–время (б, в) при температуре 650°С и приложен-
ных напряжениях 180, 160, 140, 120 и 100 МПа (б) и при
температуре 675°С и приложенных напряжениях 160,
140, 120 и 100 МПа (в).
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В условиях ползучести при температуре 675°С
и приложенном напряжении 120 МПа, время до
разрушения 773 ч, были обнаружены очень мел-
кие частицы Z-фазы на поверхности карбонитри-
дов V(C,N) с кубической решеткой в области ло-
кализации деформации (рис. 4). Увеличение
времени ползучести (приложенное напряжение
100 МПа) до 2003 ч привело к укрупнению частиц
Z-фазы с кубической решеткой до 41 нм и появле-
нию отдельных частиц Z-фазы с тетрагональной
решеткой со средним размером 60 нм с соотно-
шением всех частиц Z-фазы к V(C,N) как 1 : 4
(рис. 5) в области равномерной деформации. От-
метим, что химический состав частиц Z-фазы с
тетрагональной решеткой, образованной в про-
цессе ползучести при 650°С (рис. 3г), и частиц
Z-фазы с кубической решеткой и тетрагональной
решеткой, образованной при 675°С ползучести
(рис. 4б и 5г), одинаковый и не зависит ни от темпе-
ратуры, ни от типа кристаллической структуры.
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Карбонитриды Nb(C,N) стабильны в процессе
ползучести. Размер этих частиц и их химический
состав не меняются с увеличением температуры
испытания, времени испытания или увеличения
степени деформации, что говорит о высокой
устойчивости данных карбонитридов против
укрупнения при высокой температуре в про-
цессе ползучести. Трансформации карбонитри-
дов Nb(C,N) в частицы Z-фазы также не было об-
наружено. При этом карбонитрид V(C,N) не яв-
ляется стабильной фазой при Т = 650 и 675°С.
Согласно термодинамике, существование неста-
бильных фаз в сплаве не отвечает минимальному
значению энергии Гиббса [16, 17] и, следователь-
но, должны раствориться. Расчеты с помощью
программы Thermo-Calc показывают, что равно-
весной фазой при 650 и 675°С является Z-фаза с хи-
мическим составом 50% (Cr + Fe) и 50% (V + Nb).
Это согласуется с данными работ [5, 12, 13], что
Рис. 2. Микроструктура изучаемой 9% Сr стали, дополнительно легированной 3% Co, в захватной части образца, ис-
пытанного на длительную прочность в условиях 650°С и 100 МПа, время до разрушения 11 151 ч (а); временная зави-
симость изменения размеров карбонитридов Nb(C,N) и V(C,N) при температурах отжига 650 и 675°С (б); изменение
химического состава карбонитридов М(C,N) в процессе отжига при различных временах и температурах (в).
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Z-фаза – это самый стабильный нитрид в 9–
11% Cr-сталях. При этом количество Z-фазы за-
висит от температуры и времени выдержки, а так-
же от содержания Cr в стали [4]. При обеих темпе-
ратурах ползучести при 650 и 675°С наблюдается
процесс трансформации мелких V(C,N) частиц в
Z-фазу.
Следует отметить, что образование частиц
Z-фазы незначительно влияет на механическое
поведение изучаемой стали и не приводит к появ-
лению перелома на кривой длительной прочно-
сти при температуре 675°С (рис. 1а). При этом в
ранних исследованиях было установлено, что при
температуре 650°С появление перелома на кри-
Рис. 3. Темнопольное (а) и светлопольное (б) ПЭМ изображения частиц Z-фазы, полученные с рефлекса (–110) (в) по-
сле ползучести в условиях 650°С/100 МПа в области локализации деформации; изменение химического состава кар-
бонитридов М(C,N) и частиц Z-фазы в процессе ползучести при 650°С и напряжениях 120 и 100 МПа (в).
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Рис. 4. Светлопольное ПЭМ изображение частиц Z-фазы и карбонитридов V(C,N) (а) с соответствующими электро-
нограммами от частицы Z-фазы с кубической решеткой (б) и карбонитрида V(C,N) (в) в условиях ползучести
675°С/120 МПа.
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вой длительной прочности вызвано другими
структурными изменениями в микроструктуре
исследуемой стали [8]. Замещение карбонитри-
дов V(С,N) на Z-фазу не сказывается на наклоне
кривой в области третичной стадии ползучести
при обеих температурах 650 и 675°С при сниже-
нии приложенного напряжения (рис. 1б, 1в). От-
сутствие изменений наклона кривой в области
третичной стадии ползучести при снижении при-
ложенного напряжения свидетельствует о том,
что образование частиц Z-фазы не вносит суще-
ственный вклад в деградацию структуры, если со-
храняется хотя бы 50% карбонитридов V(C,N) от
исходного количества [15].
В работах [6, 7, 18] было показано, что мелкие
частицы Z-фазы не оказывают негативного эффек-
та на длительную прочность в 12% Cr сталях, в то
время как появление перелома на кривых длитель-
ной прочности независимо от температуры испыта-
ния связано с укрупнением частиц Z-фазы. Чем вы-
ше доля этих крупных частиц, тем сильнее наклон
кривой длительной прочности и ниже предел дли-
тельной прочности.
Снижение приложенного напряжения и, соот-
ветственно, увеличение времени ползучести сти-
мулируют образование частиц Z-фазы, вызывая
укрупнение этой фазы. При этом увеличение
температуры испытания вызывает образование
зародышей частиц Z-фазы за более короткие
времена ползучести в изученной мартенситной
стали (рис. 4). Так, повышение температуры на
25°С уменьшило время до начала зарождения ча-
стиц Z-фазы почти в пять раз. Добавление де-
формации к высокой температуре при ползуче-
сти вызывает образование зародышей частиц
Z-фазы независимо от температуры испытания.
Так, при температуре ползучести 650°С транс-
формация карбонитридов V(C,N) в частицы
Z-фазы была зафиксирована при приложенном
напряжении 120 МПа только в деформирован-
ной рабочей части образца, в то время как в об-
ласти захватов, где идет длительное старение без
пластической деформации, частиц Z-фазы не об-
наружено. При температуре ползучести 675°С на-
чало трансформации карбонитридов V(С,N) в ча-
стицы Z-фазы было зафиксировано при приложен-
Рис. 5. Темнопольное (а) и светлопольное (б) ПЭМ изображения частиц Z-фазы, полученные с рефлекса (011) (в) по-
сле ползучести в условиях 675°С/100 МПа в области равномерной деформации; изменение химического состава кар-
бонитридов М(C,N) и частиц Z-фазы в процессе ползучести при 675°С и напряжениях 120 и 100 МПа (г).
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ном напряжении 120 МПа в области локализации
деформации образца (рис. 4) и развитие этого пре-
вращения идет со снижением приложенного на-
пряжения до 100 МПа, распространяясь и в область
равномерной деформации образца (рис. 5). В то
же время в области захватов образцов частиц Z-
фазы не обнаружено. Длительный отжиг приво-
дит к стабилизации частиц V(C,N) без трансфор-
мации в Z-фазу (рис. 2). Именно пластическая де-
формация способствует замещению менее ста-
бильной фазы V(C,N) на более стабильную
Z-фазу, поскольку в отсутствие таковой, ванадие-
вые частицы стабильны как в размерах, так и в хи-
мическом составе. Они остаются неизменными
достаточно длительное время независимо от тем-
пературы испытания. Замедлить или устранить
образование частиц возможно либо снижением
температуры эксплуатации, что является непри-
емлемым, либо изменением схемы легирования
путем снижения количества азота, что требует из-
менения схемы выплавки стали вакуумно-индук-
ционным или вакуумно-дуговым методами.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Пластическая деформация играет ключевую
роль в образовании частиц Z-фазы, которые по-
являются только в процессе ползучести. Повы-
шение степени деформации сильно повышает
удельный объем Z-фазы и приводит к ее укрупне-
нию. Чем меньше прикладываемое напряжение
и, соответственно, выше время до разрушения,
тем интенсивнее протекает процесс образования
частиц Z-фазы. Чем выше температура испытания,
тем за более короткое время протекает процесс об-
разования частиц Z-фазы, при этом механизм об-
разования частиц зависит от температуры.
Работа выполнена за счет средств гранта
РФФИ № 18-38-00002 “мол_а”. Авторы выража-
ют благодарность центру коллективного пользо-
вания “Технологии и Материалы НИУ “БелГУ” за
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